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Radiation-curable binder for powder slurry, is formed by polymer- 
analogous reaction of (meth)acrylate copolymer of preset conversion degree 
of epoxide group, with specific acid, within preset average residence time 
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NOVELTY A radiation-curable low additive content binder is obtained by 
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polymer-analogous reaction of epoxy-functional (meth)acrylate copolymer A 
with olefinically unsaturated 3-6C aliphatic monocarboxylic acid(s), in a 
continuously operated reactor, in absence of solvent, at 130-170degreesC, with 
conversion degree of epoxide group of copolymer A of 90% or more, within 
average residence time of less than 13-22 minutes. 

DETAILED DESCRIPTION An uncross-linked, radiation-curable binder of low 
additive content is obtained by polymer-analogous reaction of epoxy-functional 
(meth)acrylate copolymer A with olefinically unsaturated 3-6C aliphatic 
monocarboxylic acid(s), in a continuously operated reactor, in absence of 
solvent, at 130-170degreesC. The polymer-analogous reaction of copolymer A 
takes place with 2 equivalence of carboxylic acid B based on epoxide groups of 
copolymer A, in absence of reaction accelerator for epoxide-carboxylic acid 
reaction and in absence of polymerization inhibitor. The average residence time 
for achieving degree of conversion of epoxide group of copolymer A of 90% or 
more, does not exceeds maximum average residence time which shortens with 
increasing reaction temperature, and is 32 minutes at 130degreesC, 25 minutes at 
140degreesC, 20 minutes at 150degreesC, 17 minutes at 160degreesC and 13 
minutes at 170degreesC. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(i) preparation of radiation-curable binder of no additive content by polymer- 
analogous reaction; 

(ii) a clear coat material, powder coating material, packaging varnish or powder 
slurry which comprises the radiation-curable binder. 

USE For clearcoat material, topcoat material, powder coating material, 
packaging varnish and powder slurry (claimed). 

ADVANTAGE The uncross-linked radiation-curable binder is transparent and 
undiscolored, and contains less amount of additives. The film-forming binder is 
radiation-curable especially ultraviolet-curable. The binder has improved curing 
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property, optical properties, and improved weathering stability at cured state by 
minimizing the amounts of low molecular mass by-products, secondary 
constituents such as inhibitors, reaction accelerator and catalyst. The reaction 
products contain virtually more by-products and are advantageous binders for 
clear coat and powder coating materials. 

pp; 5 DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Property: The degree of 
conversion of epoxide group of copolymer, is 95% or more. 

Preferred Reactor: The continuously operated reactor is extruder. 

Preferred Condition: The reaction temperature in the extruder is 140- 
160degreesC, and average residence time of 10-15 minutes. 

Preferred Composition: The copolymer A is alkyl (meth)acrylate copolymer 
containing in copolymerized form, from 5-60 weight% of comonomer containing 
the reacting epoxide groups based on the overall weight of the copolymer. 

Preferred Binder: The radiation-curable binder is transparent and undiscolored. 
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(54) Additivarme strahlenhartbare Bindemittel 

(57) Die Erfindung betrifft additivarme, transparen- 
te f unverfarbte und unvernetzte strahlenhartbare Binde- 
mittel, die erhaltlich sind durch polymeranaloge Umset- 
zung von epoxidgruppen-haftigen (Meth)acrylat-Copo- 
lymerisaten (A) mit einer ungesattigten Monocarbon- 
saure (B), wobei a) das Copolymerisat (A) mit minde- 
stens 2 Aquivalenten der Carbonsaure (B), b) in Abwe- 
senheit von Reaktionsbeschteunigern und Inhibitoren, 



c) in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, d) 16- 
sungsmittelfrei, e) bei 130 bis 1 70°C, 0 mit einem Um- 
setzungsgrad von mindestens 90% in einer moglichst 
kurzen, aber hinreichenden mittleren Verweiizeit, die 
unterhalb von 13 bis 22 Minuten liegt, umgesetzt wird. 
Die Umsetzungsprodukte enthalten kaum Nebenpro- 
dukte und sind vorteilhafte Bindemittel fur Klar- und Pul- 
veriacke. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft additivarme transparen- 
te, unverfarbte und unvernetzte strahlenhartbare Binde- 
mittel, die durch polymeranaloge Umsetzung eines ep- 
oxidgruppenhaltigen Acrylcopolymerisats mit einer ole- 
finisch ungesattigten Carbonsaure hergestellt sind. 
[0002] Bindemittel der vorgenannten Art sind an sich 
bekannt. So ist z.B. aus der Patentanmeldung WO 
93/25590 bekannt, Polymere mit ungesattigten Seiten- 
gruppierungen fur Decklacke in der Automobilindustrie 
herzustellen, indem ein Copolymerisat A, das Monome- 
re (a) mit einer Epoxy-, Carbonsaure-, Hydroxy!- Oder 
Isocyanatogruppe einpoiymerisiert enthielt, polyme- 
ranalog mit einem Monomeren (B) umgesetzt wird, das 
eine funktionelle Gruppierung enthielt, die mit derfunk- 
tionellen Gruppe des Copolymerisats (A) reagieren 
kann. Monomere B waren z.B. (Meth)acrylsaure, Glyci- 
dyl(meth)acrylat, Allylglycidylether, Hydroxyethyl(meth) 
acrylat oder Maleinsaure. Zur batchweisen polymerana- 
logen Umsetzung wurden die funktionellen Monomeren 
B bei 50 bis 150°C unter Ruhren in ca. 50%-ige Losun- 
gen der Copolymerisate A eingetropft In Gegenwart ei- 
nes Reaktionsbeschleunigers fur die Umsetzung der 
funktionellen Gruppen sowie in Gegenwart eines Poly- 
merisationsinhibitors wie einer Hydrochinonverbin- 
dung. DerAnsatzwurdedann unter Ruhren einigeStun- 
den bei der genannten Temperatur gehalten. GemaB 
der DE-A 4337482 wurden soiche Acrylcopolymerisate 
A polymeranalog mit den funktionellen olefinisch unge- 
sattigten Monomeren B in hochkonzentrierter Losung 
oder in Substanz bei 70 bis 150°C bei einer mittleren 
Verweilzeit von insbesondere 5 bis 10 Minuten umge- 
setzt, wobei das Verhaltnis der funktionellen Gruppen 
des Copolymerisats A zu den funktionellen Gruppen 
des Monomeren B bevorzugt 1:1 betrug. Auch hierer- 
folgte nach den Beispielen die polymeranaloge Umset- 
zung in Gegenwart eines Reaktionsbeschleunigers (ei- 
nes Phosphins) und eines Phenothiazins als ublichem 
Polymerisationsinhibitor (vgl. auch Spalte 6, Zeile 65 bis 
Spalte 7, Zeile 3). Die WO 97/46 594 beschreibt, daB 
sich entsprechende polymeranaloge Umsetzungen 
auch bei einer Temperatur von 150 bis 200°C wahrend 
50 bis 60 Minuten in Abwesenheit eines Reaktionsbe- 
schleunigers ohne Gelierung durchfuhren lassen, wenn 
man in Gegenwart angemessenerlnhibitormengen (vgl. 
S.1 , letzterTextabsatz sowie Anspruch 1) und mit wirk- 
samem Warmeaustausch arbeitet und das Entstehen 
lokaler Uberhitzungen vermeidet. Als Inhibitoren sind 
Hydrochinon und dessen Monoether, Phenothiazin, 
aromatische Diamine und Triphenylphosphit genannt. 
[0003] Es hat sich nun gezeigt, daB strahlen- und ins- 
besondere UV-hartbare Bindemittel dieser Art beson- 
ders vorteilhaft bei manchen Anwendungen sind und 
verbesserte optische Eigenschaften und Witterungssta- 
bilitat aufweisen, wenn sie moglichst wenig niedermo- 
lekulare Nebenbestandteile, wie Inhibitoren oder Reak- 
tionsbeschleunigerbzw. Katalysatoren enthalten. 



[0004] Der voriiegenden Erfindung lag somit die Auf- 
gabe zugrunde, strahlenhartbare Bindemittel mit seiten- 
standigen olefinisch ungesattigten C=C-Doppelbindun- 
gen durch polymeranaloge Umsetzung von Epoxid- 

5 gruppen enthaltenden Acrylcopolymerisaten mit car- 
boxylgruppenhaltigen Monomeren mit vermindertem 
Gehalt an niedermolekularen Nebenbestandteilen und 
somit veroesserten optischen Eigenschaften herzustel- 
len, die besonders vorteilhaft als transparente unver- 

10 farbte Lackbindemittel fur z.B. Deck- und Klarlacke ver- 
wendet werden konnen. 

[0005] Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe 
gelost wird durch additivarme strahlenhartbare Binde- 
mittel, die erhaltlich sind durch polymeranaloge Umset- 
15 zung von 

A) epoxidgruppenhaltigen (Meth)acrylat-Copoly- 
merisaten mit 

20 B) mindestens einer olefinisch ungesattigten ali- 
phatischen C 3 -C 6 -Monocarbonsaure, wobei die po- 
lymeranaloge Umsetzung der Copolymerisate A 

a) mit mindestens 2, bevorzugt mit 2 bis 3 Aqui- 
25 valenten, bezogen auf die Menge der Epoxid- 

gruppen des Copolymerisats A, der Carbon- 
saure B 

b) in Abwesenheit einer wesentlichen Menge 
30 an Reaktionsbeschleunigern und Polymerisati- 

onsinhibitoren, 

c) in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, 

35 d) im wesentlichen iosungsmittelfrei und bevor- 

zugt in Substanz, 

e) bei einer Reaktionstemperatur von 130 bis 
170°C, 

40 

f) mit einem Umsetzungsgrad der Epoxidgrup- 
pen des Copolymerisats A von mindestens 
90% und bevorzugt mindestens 95% erfolgt, 

45 g) wobei eine moglichst kurze, jedoch zur Er- 

zielung des gewahlten Umsetzungsgrades f) 
hinreichende mittlere Verweilzeit eingestellt 
wird, die eine proportional zur steigenden Re- 
aktionstemperatur e) sich verkurzende maxi- 
50 male mittlere Verweilzeit nicht uberschreitet, 

die 32 Minuten bei 130°C, 25 Minuten bei 
140°C, 20 Minuten bei 150°C, 17 Minuten bei 
160°C und 13 Minuten bei 170°C betrSgt. 

55 [0006] Es war uberraschend, daB die erfindungsge- 
maBen Umsetzungsprodukte im wesentlichen Iosungs- 
mittelfrei bei hohen Reaktionstemperaturen in Abwe- 
senheit ublicher Inhibitoren, z.B. Phenolverbindungen 
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Oder Phenothiazine, und in Abwesenheit von Reakti- 
onsbeschleunigern bzw. Katalysatoren fur die Epoxid- 
Carbonsaure-Reaktion mit hohem Umsetzungsgrad der 
Epoxidgruppen hergesteiit werden konnten, ohne daft 
bei der Umsetzung Vernetzungen auftraten und/oder 
ein starker Anstieg des Moiekulargewichtes bzw. der 
Viskositat des Polymers eintrat. Die erzielte Verminde- 
rung des Produktes an niedermolekularen Nebenbe- 
standteilen fuhrt zu verbesserten anwendungstechni- 
schen Eigenschaften des Produkts wie verbesserten 
optischen Eigenschaften. 

[0007] Als epoxidgruppenhaltige (Meth)acrylat-Cop- 
olymerisate A fur die Herstellung der erfindungsgemS- 
I3en poiymeranalogen Umsetzungsprodukte kommen 
insbespndere Copolymerisate von Acrylsaureestern 
und/oder Methacrylsaureestern in Frage, die 40 bis 95 
Gew.-% Acrylester- und/oder Methacrylester und 5 bis 
60 und insbesondere 10 bis 35 Gew.-% eines copoly- 
merisierbaren oiefinisch ungesattigten Monomers mit 
einer Epoxidgruppe einpolymerisiert enthalten. Geeig- 
nete Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind ins- 
besondere Alkylester mit 1 bis 1 0 C- Atomen im Alkylrest 
wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Ethylmethacrylat, Isopropylacrylat, Butylacrylate und 
-methacrylate, wie n-Butylacrylat und n-Butylmethacry- 
lat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat und n- 
Decylacrylat. Die Copolymerisate konnen aber auch an- 
dere copolymerisierbare oiefinisch ungesattigte Mono- 
mere z.B. Styrol, a-Methylstyrol, Vinylester wie Vinyla- 
cetat oder (Meth)acrylnitril einpolymerisiert enthalten, 
soweit die anderen Monomeren keine funktionellen 
Gruppen enthalten, die die polymeranaloge Umsetzung 
zwischen den Epoxy- und Carboxylgruppen wesentlich 
beeintrachtigen. Beispiele geeigneter Copolymerisate 
oiefinisch ungesattigter Monomerer mit einer Epoxid- 
gruppe sind insbesondere oiefinisch ungesattigte Gly- 
cidylester und -ether wie Allylglycidylether, Glycidylcro- 
tonat, und bevorzugt Glycidylmethacrylat und Glyci- 
dylacrylat. 

[0008] Durch eine geeignete Auswahl von "harte" Ho- 
mopolymerisate (Tg > 20°C) und "weiche" (Tg < 0°C) 
Homopolymerisate bildenden Monomeren und der Mo- 
lekulargewichte lassen sich in an sich bekannter Weise 
fur den Verwendungszweck der poiymeranalogen Um- 
setzungsprodukte als Lacke geeignete Copolymerisate 
A herstellen. Geeignete harte und weiche Homopoly- 
merisate bildende Monomere sind z.B. in UH-mann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A21 , 
S.169 (1992) beschrieben. Bevorzugt weisen die Cop- 
olymerisate A ein durchschnittiiches Molekulargewicht 
M n von ca. 1500 bis 10000 und insbesondere ca. 1500 
bis 6000 und eine Polydispersitat M^M,, von kleiner als 
4 und Insbesondere kleiner als 3 auf. Die Herstellung 
solcher Copolymerisate A ist an sich bekannt (vgl. z.B. 
EP-B 01 561 70 oder DE-A 4 337 481 ) und erfolgt bevor- 
zugt durch radikalische Copolymerisation in Substanz 
oder Losung bei Temperaturen oberhalb von 150°C in 
kurzer Polymerisationszeit (< 90, bevorzugt < 25 Minu- 



ten) bis zu einem Umsatz von ca. 80 bis 90% und an- 
schliessender Entgasung des Copolymerisats A. 
[0009] Carbonsauregruppen enthaltende Monomere 
B fur die polymeranaloge Umsetzung sind oiefinisch un- 

5 gesattigte aliphatische C 3 -C 6 -Monocarbonsauren, wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Crotonsaure. Be- 
vorzugt ist die Umsetzung der Copolymerisate A mit 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Zur Vermeidung 
der Entstehung von Vernetzungen und zur Erzielung ei- 

10 nes hohen Umsetzungsgrades der Epoxidgruppen des 
Copolymerisats A bei der poiymeranalogen Umsetzung 
hat es sich als wesentlich erwiesen, das Copolymerisat 
A mit einem deutlichen molaren UberschuB der Car- 
boxylgruppen des Monomers B im Verhaltnis zu der 

15 Menge der Epoxidgruppen des Copolymerisats A urn- 
zusetzen. So wird das Copolymerisat mit mindestens 2 
und bevorzugt mit 2 bis 3 Aquivalenten, bezogen auf die 
Menge der Epoxidgruppen des Copolymerisats A, der 
ungesattigten Carbonsaure B umgesetzt. 

20 [0010] Es ist bekannt, dass bei der poiymeranalogen 
Umsetzung eines Copolymerisats mit einem funktionel- 
len polymerisierbaren Monomer die Gefahr besteht, 
dass das Monomere fur sich polymerisiert und/ oder un- 
ter Einbeziehung der durch die Umsetzung entstande- 

25 nen seitenstandigen ungesattigten Gruppierungen des 
Copolymeren vemetzte Polymere entstehen. Die Wahr- 
scheinlichkeit zur Polymerisation und Vernetzung steigt 
bekanntlich mit der Reaktionszeit und besonders mit der 
Reaktiontemperatur. Aus diesem Grund ist in der oben 

30 als Stand der Technik zitierten Patentanmeldung WO 
97/46594 der Zusatz von angemessenen Mengen an 
Polymerisationsinhibitoren (S.1 , ietzter Absatz) als un- 
bedingt erfordertiche MaBnahme angegeben. Viele Po- 
lymerisationen von Monomeren erfolgen bekanntlich 

35 bereits bei 80 bis 1 00°C. Es war somit unerwartet, dass 
die erfindungsgemaBen unvernetzten Umsetzungspro- 
dukte bei Reaktionstemperaturen von 130 bis 1 70°C in 
Abwesenheit wesentlicher Mengen an Reaktionsbe- 
schleunigern fur die Epoxid-Carbonsaure-Reaktion und 

40 in Abwesenheit wesentlicher Mengen an Polymerisati- 
onsinhibitoren hergesteiit werden konnten. Als wesent- 
liche Menge eines Reaktionsbeschleunigers wird hier- 
bei eine fur die Reaktionsbeschleunigung wirksame 
Menge desselben verstanden. Als wesentliche Menge 

45 eines Polymerisationsinhibitors wird eine als Inhibitor 
wirksame Menge eines Polymerisationsinhibitors ange- 
sehen, der in voriiegender Art und Menge bei Herstel- 
lung oder Anwendung zu einer Verfarbung des poiyme- 
ranalogen Umsetzungsproduktes fuhrt. "In Abwesen- 

so heit wesentlicher Mengen" bedeutet in der Regel in Ge- 
genwart von weniger als 25 Gew.-ppm, meist weniger 
als 20 Gew.-ppm, insbesondere weniger als 10 Gew.- 
ppm an Reaktionsbeschleunlgerbzw. Polymerisations- 
inhibitor, bezogen auf das Copolymerisat A. Bevorzugt 

55 setzt man dem Reaktionsgemisch uberhaupt keinen 
Reaktionsbeschleunigerund uberhaupt keinen Polyme- 
risationsinhibitor zu. Dies ertaubt einmal, die Menge an 
unerwunschten niedermolekularen Nebenprodukten in 
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den strahlenhartbaren Polymeren zu vermindern. Im 
Hinblick darauf , dass viele ubliche Polymerisationsinhi- 
bitoren wle Hydrochinonverbindungen oder Phenothia- 
zin die damit stabilisierten Produkte bei der Herstellung 
oder Verwendung verfarben, erlaubt die Tatsache, dass 
das Umsetzungsprodukt keine wesentlichen Mengen 
solcher Inhibitoren enthalt, die Herstellung und Verwen- 
dung transparenter unverfarbter Produkte, was einen 
deutlichen Vorteil der erfindungsgemaBen Umset- 
zungsprodukte, z.B. bei der Anwendung als Bindemittel 
fur Klarlacke darstellt. 

[001 1 ] Die polymeranaloge Umsetzung erf olgt im we- 
sentlichen losungsmittelfrei bzw. in Substanz bei einer 
Temperatur von 130 bis 170°C und bevorzugt bei 130 
bis 160°C unter wirksamer Durchmischung der Reak- 
tanden in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor bei 
einer eingestellten mittleren Verweilzeit, die moglichst 
kurz eingestellt wird, jedoch hinreichend zum Erreichen 
des Umsetzungsgrades der Epoxidgruppen von minde- 
stens 90%, bevorzugt von mindestens 95% bei den ge- 
gebenen Bedingungen ist. Die mittlere Verweilzeit ist 
abhangig von der gewahlten Reaktionstemperatur von 
130 bis 1 70°C. Sie darf dabei eine mit steigender Tem- 
peratur sich verkurzende maximale mittlere Verweilzeit 
nicht uberschreiten, die bei 130°C 32 Minuten, bei 
1 40°C 25 Minuten, bei 1 50°C 20 Minuten, bei 1 60°C 1 7 
Minuten und bei 170°C 13 Minuten betragen. Maximale 
mittlere Verweilzelten fur Reaktionstemperaturen, die 
zwischen den angegebenen Reaktionstemperaturen 
liegen, lassen sich nach Auftragen der angegebenen 
Zeit/Reaktionstemperatur-Werte als Funktion dermaxi- 
malen mittleren Verweilzeit von der Reaktionstempera- 
tur aus der Kurve am einfachsten graphisch ermitteln. 
Wieviel kurzer bei einer vorgegebenen Reaktionstem- 
peratur die einzusteilende mittlere Verweilzeit als die 
Maximalzeit sein kann, um dennoch den gewunschten 
Umsetzungsgrad f) von 90 bis 99% der Epoxidgruppen 
zu erreichen, kann dann in wenigen Vorversuchen er- 
mittelt werden. So lagen bei einer Umsetzung im Extru- 
der bei 140 bis 160°C vorteilhafte und fur ein Erzielen 
eines Umsetzungsgrades f) von mindestens 95% hin- 
reichende mittlere Verweilzeiten bei 10 bis 15 Minuten. 
[001 2] Die polymeranaloge Umsetzung erf olgt im we- 
sentlichen losungsmittelfrei in bekannten kontinuierlich 
betriebenen Reaktoren wie z.B. Ruhrkesseln. Den Re- 
aktoren konnen mit Vorteil auch Mischernachgeschaltet 
sein. ZweckmaBig ist ferner, den Reaktoren fur die Um- 
setzung der Monomeren B mit dem Copolymerisat A 
Reaktoren nachzuschalten, in denen das Reaktionspro- 
dukt durch Anlegen eines Unterdrucks von fluchtigen 
Bestandteilen weitgehend befreit werden kann. Als be- 
sonders vorteilhaft hat es sich bei der hohen Viskositat 
der Reaktionsmischung erwiesen, als Reaktoren Extru- 
der und insbesondere Mehrschneckenextruder zu ver- 
wenden, die eine sehr gute Durchmischung des Reak- 
tionsgemisches bei der Reaktionstemperatur in sehr 
kurzer Zeit gestatten. Eine Ubersicht uber Bauformen 
kontinuierlicher Reaktoren und Kriterien fur deren Aus- 



wahl geben z.B. H.Thiele und H.D.Zettler "Kontinuierli- 
che Reaktionsmaschinen" In "Polymerreaktionen und 
reaktives Aufbereiten in kontinuierlichen Maschinen", 
VDI-Verlag, Dusseldorf 1988, sowie H.Herrmann 

5 "Schneckenmaschinen in der Verfahrenstechnik", 
Springer- Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1972. 
Sehr geeignet fur die polymeranaloge Umsetzung der 
Copolymerisate A in Substanz mit den reaktiven Mono- 
meren sind Mehrschneckenextruder und insbesondere 

10 zweiwellige Schneckenmaschinen mit gleichlaufenden 
Schnekkenwellen wie die zweiwelligen ZSK-Schnek- 
kenextruder der Fa. Werner & Pfleiderer. So lassen sich 
in entsprechenden Extrudern nach einer ersten Einga- 
be- und Forderzone in einer 2. Zone des Extruders das 

15 auf etwa Reaktionstemperatur erhitzte und aufge- 
schmolzene Copolymerisat A mit dem reaktiven Mono- 
mer B vermischen. In einer 3. Zone des Extruders oder 
in einem nachgeschalteten 2. Extruder, wie einem 
gleichsinnig drehendem Zweischneckenextruder (z.B. 

20 der Type ZSK58 der Fa. Werner & Pfleiderer) kann dann 
vorteilhaft die umgesetzte Masse entgast, d.h. durch 
Anlegen eines Unterdruckes von fluchtigen Bestandtei- 
len weitgehend befreit werden, wobei je nach angeleg- 
tem Unterdruck die Temperatur in der Entgasungszone 

25 gieich oder verschieden von der Reaktionstemperatur 
sein kann. Danach wird die im allgemeinen geschmol- 
zene Masse ausgetragen. Es kann sich dann z.B. eine 
Weiterverarbeitung zu Pulvern geeigneter Teilchen- 
durchmesser anschlieBen. 

30 [0013] Die erfindungsgemaBen Umsetzungsproduk- 
te haben insbesondere Glastemperaturen im Bereich 
von -20 bis +70°C und sind gut verfilmbar. Sie zeichnen 
sich durch verbesserte optische Eigenschaften aus, 
sind uberwiegend transparent und unverfarbt, zeigen 

35 gute H&rtungseigenschaften und im geharteten Zu- 
stand eine gute Witterungsstabilitat. Sie eignen sich 
auch aufgrund der verminderten Gehalts an Additiven, 
d.h. niedermolekularen Nebenprodukten, besondersfur 
eine Verwendung als Verpackungslacke und allgemein 

40 fiir eine Anwendung als vielfach verwendbare Klarlak- 
ke, Pulverlacke sowie fiir Powderslurries. 
[0014] Die nachstehenden Beispiele sollen die Erfin- 
dung weiter erlautern, aber nicht beschranken. Soweit 
nicht anders angegeben, beziehen sich Teile und Pro- 

45 zente auf das Gewicht. Die Bestimmung des Epoxid- 
wertes erfolgte nach DIN 53188 (vgl.auch Ullmann: En- 
cyclopadie der technischen Chemie, Bd.8, 3.Auflage 
1957, S.436). Der Feststoffgehalt wurde gravimetrisch 
durch 20-miniitiges Trocknen bei 200°C bestimmt. Die 

50 mittleren Molekulargewichte M n , M w sowie die Polydi- 
spersitat M^^/Mp wurden durch Gelpermeationschroma- 
tographie mit Polystyrol als Standard bestimmt. Die Me- 
thoden sind beschrieben im Analytiker-Taschenbuch 
Band 4, S .433-442, Berlin 1984 sowie in "Modern Size 

55 Exclusion Liquid Chromatography, Practice of Gel Per- 
meation Chromatography", Wiley New York 1979. Die 
angegebenen Viskosititen wurden bestimmt mit einem 
Platte-Platte-Viskosimeter (C.Gerth, Rheometrie, Ull- 
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manns Enzyklopadie der Techn. Chemie, Band 1 9, Sei- 
ten 17-18). Die mittlere Verweilzeit der Reaktionsmi- 
schung fur die polymeranaloge Umsetzung im Reakti- 
onstemperaturbereich im kontinuierlich betriebenen 
Reaktor schlieBt allgemein die Verweilzeit in der Entga- 
sungszone nicht ein. Die mittlere Verweilzeit wurde be- 
stimmt, indem am Re akto rein gang dem Reaktionsge- 
misch ein Titandioxid-Granulat zugefugt wurde, das ein 
Sensorlicht (Infrarotlicht) diffus reflektiert. Die Sensorin- 
tensitat, durch die Reflektion verandert, wurde von ei- 
nem Empfanger am Reaktorende (allgemein vor dem 
EntgasungsprozeB) detektiert und gab so ein deutlich 
erkennbares Signal fur die mittlere Verweilzeit des Re- 
aktionsgemisches bzw. des Polymeren im Reaktor. Die 
Saurezahl (mg KOH pro g Polymer) wurde durch Titra- 
tion der in Aceton gelosten Probe mit methanolischer 
Kalilauge bestimmt. 

Beispiel 1 

[0015] Ein epoxidgruppenhaltiges Copolymerisat A, 
das 23% Glycidylacrylat, 7% 2-Ethylhexylacrylat, 9% 
tert.Butylcyclohexylacrylat, 47% Methylmethacrylatund 
14% Styrol einpolymerisiert enthielt, ein durchschnittli- 
ches Molekulargewicht M n von 2900 g/mol und eine Po- 
lydispersitat My/M n von 2,6 hatte, wurde in einem zwei- 
welligen ZSK-Extruder der Fa. Werner & Pfleiderer mit 
gleichsinnig drehenden Schneckenwellen mit 2 Aquiva- 
lenten Acrylsaure, bezogen auf die Epoxidgruppenmen- 
ge des Copolymerisats A, bei 140°C in Abwesenheit ei- 
nes Reaktionsbeschleunigers fur die Epoxid-Carbon- 
saure-Reaktion und in Abwesenheit eines Polymerisa- 
tionsinhibitors bis zu einem Umsatzgrad der Epoxid- 
gruppen des Copolymerisats A von etwa 98% umge- 
setzt. Die mittlere Verweilzeit betrug etwa 15 Minuten. 
Das Umsetzungsprodukt wurde danach in einem nach- 
geschalteten gleichlaufigen Zweiwell en extruder der Fa. 
Werner & Pfleiderer bei einer Temperatur von 140°C 
durch Anlegen eines Unterdrucks entgast. Es resultierte 
ein hochtransparentes, unvernetztes und unverfarbtes 
Umsetzungsprodukt, das sich besonders fur die Her- 
stellung eines UV-hartbaren Pulverlackes eignete. 

Vergleichsversuch 1 

[0016] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden 
der Acrylsauremenge vor der Umsetzung 2% Tetrame- 
thylammoniumbromid als Reaktionsbeschleuniger und 
0,02% Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor zuge- 
mischt, wobei sich die Prozentzahlen auf die Menge an 
Copolymerisat A beziehen. Die Umsetzung erfolgte 
ebenfalls bei 140°C bei einer mittleren Verweilzeit von 
etwa 15 Minuten. Das Umsetzungsprodukt wies nach 
Entgasung einen Umsetzungsgrad der Epoxidgruppen 
des Copolymerisats von 98% auf, jedoch war das resul- 
tierende Umsetzungsprodukt rotlich gefarbt. 



Vergleichsversuch 2 

[001 7] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde die 
Umsetzung des Copolymerisats A mit dem reaktiven 

5 Monomer in Abwesenheit eines Reaktionsbeschleuni- 
gers und in Abwesenheit eines Polymerisationsinhibi- 
tors bei 1 20°C bei einer mittleren Verweilzeit bei der 
Umsetzung von etwa 15 Minuten durchgefuhrt. Es re- 
sultierte ein unverfarbtes Umsetzungsprodukt, das ei- 

10 nen Umsetzungsgrad der Epoxidgruppen des Copoly- 
merisats A von 87% aufwies. Der hohe Restgehalt des 
Umsetzungsproduktes an Epoxidgruppen gefahrdete 
die Stabilit&t seiner anwendungstechnischen Eigen- 
schaften. 

15 

Vergleichsversuch 3 

[001 8] Vergleichsversuch 1 wurde wiederholt, jedoch 
betrug die Reaktionstemperatur 1 20°C. Wie angegeben 

20 erfolgte die Umsetzung in Gegenwart von Reaktionsbe- 
schleuniger und Polymerisationsinhibitor. Bei einer mitt- 
leren Verweilzeit von etwa 15 Minuten wurde ein Um- 
setzungsgrad der Epoxidgruppen des Copolymerisats 
A von 98% erzielt, jedoch war das resultierende Umset- 

25 zungsprodukt rotlich verfarbt. 

Beispiel 3 

[001 9] Beispiel 1 wurde wiederholt in Abwesenheit ei- 
30 nes Reaktionsbeschleunigers und Polymerisationsinhi- 
bitors, jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 
150°C. Die mittlere Verweilzeit betrug 12 Minuten. Es 
resultierte ein unvernetztes transparentes und unver- 
farbtes Umsetzungsprodukt, dessen mittleres Moleku- 
35 largewicht M n 3250 betrug, d.h. nur wenig hoher als das 
des Copolymerisats A (vgl. Beispiel 1) lag. Der Umset- 
zungsgrad der Epoxidgruppen des Copolymerisats A 
betrug 98%. 

40 

Patentansprtiche 

1. Additivarme unvernetzte strahlenhartbare Binde- 
mittel, erhaltlich durch polymeranaloge Umsetzung 
45 von 

A) epoxidgruppenhaltigen (Meth)acrylat-Copo- 
lymerisaten A mit 

50 B) mindestens einer olefinisch ungesattigten 

aliphatischen C 3 -C 6 -Monocarbonsaure, 

wobei die polymeranaloge Umsetzung der Copoly- 
merisate A 

55 

a) mit mindestens 2 Aquivalenten, bezogen auf 
die Epoxidgruppen des Copolymerisats A, der 
Carbonsaure B 
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b) in Abwesenheit einer wesentlichen Menge 
eines Reaktionsbeschleunigers fur die Epoxid- 
Carbonsaure-Reaktion und in Abwesenheit ei- 
ner wesentlichen Menge eines Polymerisati- 
onsinhibitors, 

c) in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, 

d) im wesentlichen losungsmittelfrei, 

e) bei einer Reaktionstemperatur von 130 bis 
170°C, und 

f) mit einem Umsetzungsgrad der Epoxidgrup- 
pen des Copolymerisats A von mindestens 
90% erfolgt, 

g) wobei eine zur Erzielung des gewahlten Um- 
setzungsgrades f) hinreichende mittlere Ver- 
weilzeit eingestellt wird, die eine mit steigender 
Reaktionstemperatur e) sich verkiirzende ma- 
ximale mittlere Verweilzeit nicht uberschreitet, 
die 32 Minuten bei 130°C, 25 Minuten bei 
140°C, 20 Minuten bei 150°C, 17 Minuten bei 
160°C und 13 Minuten bei 170°C betragt. 

2. Additivarme strahlenhartbare Bindemittel nach An- 
spruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB der Um- 
setzungsgrad mindestens 95% betragt. 

3. Additivarme strahlenhartbare Bindemittel nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB es 
sich bei dem kontinuierlich betriebenen Reaktor urn 
einen Extruder handelt. 

4. Additivarme strahlenhartbare Bindemittel nach An- 
spruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB die Re- 
aktionstemperatur im Extruder 140 bis 160°C, der 
Umsetzungsgrad f) mindestens 95% und die mitt- 
lere Verweilzeit etwa 10 bis 15 Minuten betragen. 

5. Additivarme strahlenhartbare Bindemittel nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspaiche, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB es sich bei dem Copolymerisat 
A urn ein Alkyl(meth)acrylatcopolymerisat handelt, 
das 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Copolymerisats, eines reaktive Epoxid- 
gruppen enthaltenden Comonomers einpolymeri- 
siert enthatt. 

6. Additivarme strahlenhartbare Bindemittel nach ei- 
nem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzelchnet, daB sie transparent und unverfarbt 
sind. 

7. Verfahren zur Herstellung der additivarmen strah- 
lenhartbaren Bindemittel nach einem der Anspru- 
che 1 bis 6 durch polymeranaloge Umsetzung von 



A) reaktive Epoxidgruppen enthaltenden Cop- 
olymerisaten mit 

B) mindestens einer olefinisch ungesattigten 
5 aliphatischen C 3 -C 6 -Monocarbonsaure, 

wobei die polymeranaloge Umsetzung der Copoly- 
merisate A 

10 a) mit mindestens 2 Aquivalenten, bezogen auf 

die Epoxidgruppen des Copolymerisats A, der 
Carbonsaure B 

b) in Abwesenheit einer wesentlichen Menge 
15 eines Reaktionsbeschleunigers fur die Epoxid- 

Carbonsaure-Reaktion und in Abwesenheit ei- 
ner wesentlichen Menge eines Polymerisati- 
onsinhibitors, 

20 c) in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor, 

d) im wesentlichen losungsmittelfrei, 

e) bei einer Reaktionstemperatur von 130 bis 
25 170°C, und 



f) mit einem Umsetzungsgrad der Epoxidgrup- 
pen des Copolymerisats A von mindestens 
90% erfolgt, 



30 



g) wobei eine zur Erzielung des gewahlten Um- 
setzungsgrades f) hinreichende mittlere Ver- 
weilzeit eingestellt wird, die eine mit steigender 
Reaktionstemperatur e) sich venairzende ma- 
35 ximale mittlere Verweilzeit nicht uberschreitet, 

die 32 Minuten bei 130°C, 25 Minuten bei 
140°C, 20 Minuten bei 150°C, 17 Minuten bei 
1 60°C und 13 Minuten bei 1 70°C betragt. 

40 8. Verwendung der Bindemittel nach einem der An- 
spruche 1 bis 6 fur Klarlacke, Pulverlacke, Verpak- 
kungslacke oder Powderslurries. 



45 



50 
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